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realctionen in deutlichster Weise aufweist, und dnlJ das daraus dar- 
gestellte Semicarbazon keine einheitliche Substanr ist. Es liiBt sich 
durch Behandeln niit Ather in xwei Substanzen zerlegen: niimlich das 
in :ither sehr schwer losliche , bei 202O schmelzende Semicarbazon 
des Cyc lobu tanons  und ein bei 126-127O schmelzendes Semi- 
cnrbazon, welches gleiches Aussehed und Eigenschaften wie das Semi- 
carbazon des T r ime  t h y l e n  - a ld  e h y d s  besitxt. 

0.0762 g Sbst. (Schmp. 126-1270): 22 ccm N (200, 753 mm). 

Verdiinnte Siiuren zerlegen dieses letztere Semicarbazon unter 
Durch diese Versuche ist bewiesen, da8 das 

CsH80Na. Ber. N 33.07. Gef. N 33.09. 

Bildung des Aldehyds. 
CHa-CH.NHa 
CHs -C& 

Uxydahonsprodukt des aus dem Amin ' erhaltenen 

Alkohols eine Mischung von Ketotetramethylen und Trimethylen- 
nldehyd ist. M e  Untersuchung wird fortgesetzt. 

P e t  r o v s k o j e - R a s  u m o v sk o j e, 22. November 1907. 

738. Heinrich Bilts und Ludwig Gonder: tfber dae Niob- 
d d  . 

[Erst e Mi t te i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 4. Dezember 1907.) 

]lurch H. Rose ,  den Entdecker und unermudlichen Erforscher des 
Niobs , ist in eingehenden Untersuchungen festgestellt worden , daB 
Niob sich mit Schwefel zu verbinden im Stande ist; aber eine reine 
Verhindung ist weder von ihm noch von anderen erhalten worden. 
Eine kritische Betrachtung des vorliegenden Materials zeigt das. 

Niob wurde bekanntlich von H. Rose I )  im Jahre 1844 in bay- 
rischen Mineralien entdeckt. Zwei Jahre spiiter teilte er%) mit, da13 
die sowwhl aus dem gelben Chloride (im wesentlichen unserem NbCls) 
gewonnene Siiure (PPelopsaurea), als auch die aus dern wei13en Chloride 
(uuserem Nioboxychloride Nb 0 Cb) gewonnene Siiure (BNiobsiureg), von 
denen namentlich die letztere in Folge der htiheren Sublimatiomtempe- 
ratur des Nioboxychlorids dem Tantalchloride gegenilber recht rein 
gewesen sein diirfte, und ebenso die Chloride selbst sich beide bei 
hoher Temperatur mit Schwefelwasserstoff unter Bildung von Wnsser 
iind pinem schwarzen Sulfide umsetzen. Nach zwiilf Jahren kam er  

I )  H. Rose, Pogg. Ann. 63, 317 [lW] 
3 H.Rose ,  Pogg. Ann. 69, 115 [1846]. 
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auf diese Sulfide zuriick und untersuchte sie eingehend. ZunHchst 
erschien eine Arbeit uber das Schwefe ln iob ' ) ,  das dem Wheren 
d3chwefelpelopa entsprach. Er zeigte, daB die Bildung des Sulfids 
aus dem Oxyde und Schwefelwasserstofi nur unvollstiindig verkift ; 
noch schlechter verlief sie bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf erhitztes Natriumniobat. Dggegen erwies es sich brauchbar, 
Schwefelwasserstoff und Niobchloriddampf Iiei h6herer Temperatur 
sich umsetzen zu lassen, oder die yon ihm bei der Darstellung des 

Titansulfids entdeckte Methode *) anzuwenden, niimlich Schwefelkohlen- 
stoffdampf entweder ftir sich oder verdunnt mit Wasserstoff ", Schwefel- 
wasserstofl oder Kohlenstoffdioxyd iiber gliihendes Nioboxyd zu leiten. 
Die so erhaltenen Priiparate waren schwarz, oft niit grunlichem Schiiunier, 
und gaben beim Reiben im Achatrniirser ein rein schwarzes Pnlver. 
An der Luft lieBen sie sich leicht zu Oxyd rosten. Rose  analysierte 
das Sulfid teils durch Riisten, teils durch Erhitzen im Chlorstroure 
und F a e n  des in Wasser aufgefangenen 1)estillats mit Ammonirrk- 
losuug (Nb-Bestimmung) und des Filtratv init Bariumchloridliisung 
(Schwefelbestimmung). So wurden in zehn Bestimmungen 61.4 bi.s 
65.3 Ole, in Mittel 63.3 O/O Niob und in zwei Bestiminungen 30.6 und 30.8 ' o 

Schwefel erhalten. Slimtliche hier und spater anyegebenen lltereii 
Analysen sind mit den augenblickliohen Atomgewichtsverten (Nb=94) 
nach den 1x0 seschen Analysendaten umgerec-hnet. Die aus gelbeni 
Niobchlorid mit Schwefelwasserstofi erhaltenen Praparate gaben i n  
vier Analysen die Worte 61.4-62.9 O i 0 ,  im Mittel 61.9 O / O  Niob. 

Zwei J a k e  spiiter') folgte eine Arbeit H. R o s e s  uber das ) )Unter-  
schwefe ln iobcs)  - dem &d-iwefelniob(c vom Jahre 1818 entspre- 
chend - , bei der dieselben Schwefelungsmethoden, wie bei der eberi 
besprochenen Arbeit mit dem gleichen Erfolge angewandt wurden ; 
nur wurde Wasserbildung bei der Einwirkung von Schwefelwasser- 
stoff auf dris dJnterniobchlorid(( beobachtet, ohne daB I{ o s e dadurch 
zur Erkenntnis, es sei ein Oxychlorid (unser heutiges NbOCb) ver- 
anlal3t wurde. Zehn Niobbestimmungen ergslien (umgerechnet) 61.9 

1) H. Rose, Pogg. Ann. 108, 424 [1858]. 
?) H.Rose,  Gilbert8 Ann. 78, 132, 138 Anmerk. [1823]. 
3) Hierbei k6nnen sich kohlenstoffhaltige SulFide bilden, vergl. Siemens & 

Halske, Chem. Zentralbl. 1807, LI, 1286. Schon H. Rose bemerkte (Pogg. 
Ann. 101, 428 [1858], dal( Kohlenstoffdioxyd dem Waseerstoff vonuziehen 
sai, weil sich dabei keine Kohle abscheide. 

3 H. Rose, Pogg. Ann. 111, 193 [1860]. 
5) Uber die Namengebung, vergl. H. Rose, Pogg. Ann. 69, 116 [1846]; 

104, 432 [1858]. 
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bis 65.2 im Mittel 63.2 O/O Niob; eine Schwefelbestimmung lieSerte 

h t l i c h e  Niobwerte sind von H e r m a n n  bei der Analyse analoger 
Priiparate erhalten worden, die er teils als  Niobsullid, teils ale Ilmen- 
sulfid bezeichete, niimlich 63.8 O/O Nb') und 64.3 O/O Nb'); dagegen 

,ist sein Schwefelwerta) sicher vie1 zu niedrig. 
Spiitere Experimentaluntersu&npgen sind iiber Niobsulfid nicht 

bekannt geworden. 
Beide R o s e s c h e ~  Niobeulfidreihen haben also die gleiche Zu- 

samrnensetzung und Gd, wie wir eeit Mar ignacs  bahnbrechenden 
Untersuchungen') iiber Niob und Tantal wissen, identisch. Im Wttel 
enthat das Niobsulfid also 63.2 O/O Nb und 31-33 O h  S. Ein naoh der 
Wertigkeit des Niobs zu erwartendes Niobpentasulfid, NbSs (ber. 
Nh 54.0) lie@ sicher nicht vor, ebensowenig ein dem Tantaldisulfid, 
Ya&, entsprechendes Sulfid Nb& (ber. Nb 59.4). Auch keine andere, 
niehr oder weniger einfaohe Formel ftir eia BUS Niob und Schwefel 
bestehendes Sulfid lied3 sich au8 *den Analysendaten berechnen. Da 
die Niob- uud Schwefeltwtbmungen gegen 100 O/O ein D e b i t  von 
4-6 mifwiesen, war die Moglichkeit gegeben, dal3 in den Bose- 
schen Priiparaten ein Oxysulfid vorliige, worauf wobl zuerst Blom - 
st rand*)  hinwies. Bald darauf vertrat Delafontaine6) die Formel 
NbOzSa (ber. Nb 59.5, S 30.4), und Rsmmelsberg7)  diskutierte in 
eingebender Arbeit die Formeln Nb& (ber. Nb 63.8), NbOS (ber. 
Nb 66.2, S 22.6) und Nb&& (ber. Nb 66.0, S 22.8), wobei er viel- 
leicht die Hermsnneohe Schwefelbe&mmung im Auge hatte, die 
Roseschen aber ubersah. In neuerer Zeit hat sich die Formel NbrOSz 
(ber. N b  62.6. S 32.0) eingebiirgert, deren Quelle ich nicht habe fest- 
stellen kiinnen. Sie findet sich in den Lehrbiichern von Graham-  
Otto #). Damrners) und Gmel in-Kraut  '3. 

den Wert 32.1 ' lo.  

1) K. Hermann, Journ. f. pmkt. Chem. [l] 40, 465 [1847] und Journ. f. 
prakt. Chem. [l] 96, 85 [1865]. 

K. Hermann, Journ. f. prakt. Chem. [Z] 8, 393 [1871]. 
9 R. Hermann, Journ. I. prnkt. Chem. [I] 99, 29 [1866]. 
+) C. Mnrignnc,  Ann. chim. phys. [4] 8, 5; 9, 249 [1866]. 
9 C. W. Blomstrsnd, A o b  ~nivw&ath Inud 1864. 
3 M. Delafontaine, Amhtves dai sciences physiques et natnrelles. NOW 

') C. Rammeleberg, Pogg. Am. 136, 371 [1869]. 
8)  Graham-Otto, Ausf6brWeg Lehrbuch der anorganiechen Chemie, 

9) 0. Dsmmer, Handbuch der anorgan. Chemie III, 747 [1893]. 
'0)  L. Gmalin und E. Rraat,  W b u c h  der anorgm. Chemie, 6. Adl., 

velle @node 87, 167 [la61 

5. hull., IT, 1247 [law]. 

I P ,  72 [1897]. 
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Gegen diese dnrch die R o s e d e n  ?Gob- uad Schwdelbdm- 
mungen aufs beste gestiitzte Formel, die in der ihr zugrunde liegendeh 
Vierwertigkeit des Niobs der Tantalsulfidformel Ta& zur Seite steht, 
ist aber ein gewichtiger Einwand z u  erheben; niimlich der, daB das 
Sulfid nicht our aus Nioboxyd und Nioboxychlorid sich bildet, sondern 
auch aus dem sauerstofffreien, gelben Niobpentachlorid, hiernach also 
saue r s to f f f r e i  sein mul3. Die Frage nach der Zusammensetzung des 
Niobsulfids ist also durchaus noch nicht entschieden. Die Roseschen 
dnalysenwerte konnen sich in zweierlei Weise erklliren. Niimlich 
entweder hat ihm ein tantalhaltiges Ausgangsmaterial vorgelegen, was 
zuni Teil sicher, zum Teil wahrscheinlich ist, da seine Sulfidarbeiten 
vor Msr ignacs  Untewuchungen lagen, die erst eine exakte Trennung 
beider Elemente ermoglichten; zu bemerken ist allerdings, cia8 sein 
weiBes Chlorid (NbOCb) und das aus ihm gewonnene Oxyd, \vie 
schon erwahnt, hocbst wahrscheinlich recht rein waren, und daS auch 
dieses Ausgangsmaterial Niobsulfidpriiparate von der gleichen Zu- 
sanimensetzung, wie die iibrigen Niobausgangsmaterialien gab. Oder 
es konnen analytische Schwierigkeiten vorgelegen haben, die naiiient- 
lich bei den Schwefelbestimmungcn sich bemerkbar machen und ihren 
Wert herabdriicken muaten. I n  der Tat ist bekannt, daB Nioboxyd 
aus Losungen betriichtliche Mengen Schwefelsiiure mit niederrei8t ') 
und auch beirn Gliihen sehr fest hiilt. 

Auf jeden Fall war eine Neupriihing der Roseschen Arbeit er- 
wiinscht, bei der reinste Niobprliparate zur Verwendung kamen und 
auf Fernhaltung von analytischen Fehlern gr6Ster Wert zii legen war. 
Da neuerdings Niobsiiure als technisches Nebenprodukt leichter zu- 
giinglich gewonlen ist, haben wir uns  vor zwei Jahren dieser Aufgabe 
zugewandt, sie vorliiufig allerdings nur bis zu einem gewissen Grade 
geliist: iiber die Fortsetzung dieser iibrigens schon vor fast Jahresfrist 
nhgeschlossrnen Arbeit sol1 spiiter Iierichtet werden. 

D a r s t  el l u  n g v on Ni o b p en to  x y (1. 
Als Ausgangsmaterial fur unsere Versuche diente eiu rohes Na- 

triumniobat, wie es bei der technischen Tantalgewinnuqg durch Aus- 
fallen der Ablaugen mit Natriumcarhonat erhalten wird. Die quanti- 
tative Aufarbeitung einer Probe zeigte, daR es etwa 46 o!o Niobpentoxyd, 
96 O/O Natriurnoxyd (Naq 0), 10 O/O Eisenoxyd, Spuren Wolframsiiure, 
etwas Tantaloxyd und mehrere Prozente Wasset entbielt. 

.%us ihm wnrde in drei Etappen reines Nioboxyd gewonnen. Znnklist 
wurde alles Eisen, Natrinm und Wolfram entiernt und zwar durch Sehmelzen 

1) Pr. WGhAer, Pogg. Ann. 48, 92 [1839]. G. K f i s s  undL.F. Nilson, 
tliese Rerichta 20, 1682 [1887]. 
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mit Kaliumhydrwulfat und Schwefelsgure in einer groDen Platinschale rnit 
Asbestpappdeckel, Aufnehmen der Schmelze mit Wasser, Abfiltrieren der. Kiob- 
siure, Aufkochen der Niobsiurc mit etwas starker Salzsiiurc und Ans\v~chc~u 
niit salzsiiiirehaltigem Wasser, wobei die kolloidal 1) in [ h u n g  geg:iugeiiru 
Anteile aus den Waschwiiseern wieder gewonnen und fiir sich weiter v t ~ a r -  
beitet wurden; ein erneutes Schmelzen mit Krlium- und Natriudyt1rosulf;it. 
niit gleicher Nachbehandlung entfernte die letzten Eitienspuren ; in den E'illcn, 
in denen das nicht gelungen war, wurde noch eiu drittes Ma1 versclniolxeu. 
Yersuche, das Eisen durch Kochen der unreinen Niobsiure mit Iialiumeyanicl- 
liisung oder durch Schmelzen mit Iialiumcyanid komplex zu binden und cls-  
dureh zu entfernen, fhhrten nicht mini Ziele. 

In einer zweitcn Operation wurde die so gewonnene Niobshre nach der 
Marign ac-Methode von den Tantalbeimengungen getrennt. Dabei wurden 
unter Venvmdiing einer groSen Platinschde, eines mit Kantachuk umkleidetun 
Eisentopfes und cines Kautschuktrichters Mengen von 200-300 g Niobsaure 
suf einiiial verrrbeitet, was in hbetracht der leichten Liklichkeit des Kaliulu- 
nioboxyfluorids gut gelang. z. B. wurden 270 g bei etwa 1000 getrockuete 
Niobsiure, die nach einer analytischen Bestinimung 190 g Niobpentoxyd ent- 
hielten, in 360 g konzentrierter, reiner (van Kieselfluoi.wasserstotf freier) Fluor- 
\vasserstoffs&ure, deren Gehalt durch Titration festgestellt war, gelht  uutl 
nach Zusstz von 196 g Kaliumcarbonat, geeigneteni Verdilnnen uiit Wasser 
und heiSem Piltrieren zur Krystallisation kalt gestellt. Die geringe Abachei- 
dung von Kaliumtantalfluorid wurde abfiltriert, das Piltrat etwas eingeengt, 
eine zweite Krystallfraktion, die schon vollkommen dos Ausaehen von Kaliiiiii- 
nioboxyfluorid b e d ,  abfiltriert und die Liisung dann rtirker eingeeiigt. 
Jetzt schieden sich reichlich die Blattchen des Kaliumnioboxyfluoridj, clic 
unter dew Mikroskope v6llig einheitlich aussrhen, ab. Unter Aufarbeitong 
der Mutterlaugen wurden so e80 g reinea Kaliumnioboxyfluorid erhalteu. Die 
minder reinen Zwischen- und Endfraktionen wurden gesammelt und gelegent- 
lich for sich weiter behandelt. 

Keine Niobsgure wurde schlieSlich aus dem Kaliuninioboxyfluorid erhalten 
durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsaure, Versctinielzen mit Kaliuni-' 
hydrosulfat, Berkochen der Schmelze mit vie1 Wasser und oftmaligel; Aus- 
waschen unter Dekantieren mit heil3em, chlorwasserstoffhaltigem Wasser, was 
lange dauerte, rber sicher zum Ziele fijhrta. Die schlieBlich gesamiiielte Nidi- 
s&um euthielt nur noch eine Verunreinigung, nsmlich adsorbierte Schwefel- 
siiure, von der sie, wie schon oben bemerkt ist, such durch Iiefti?.rs 
und anhaltendes Gliihen nicht zu beireien ist. IVir reinigten unsere I'riipa- 
rate von diescr letzten Verunreinigung durch mehrstiindiges Gliihen in einem 
\'erbrennungsofen, wahrend ein Ammoniakstrom das das Nioboxyd enthaltende 
ltohr passierte, und schlieSlich durch khneres cberleiten von Saueistoff, \YO- 

durch Reduktionsprodukte, die sich in geringer Menge gebildet batten, wieder 

I) Uber die Peptisiwuug der Niobdure durch konzentrierte Salzsaurc vzrgl. 
P. WBhler, Pogg. Ann. 48, 92 [1839], C. Marignae,  Ann. chim. lihys. [a] 
S, 56 [l866]. 
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.oxydiert wurden; das zunkhst dunkler gewordene dabei 
rein w d .  

U b e r f i i h r u n g  d e s  N i o b o x y d s  in n ' iobsul f id .  
Beim Gliihen von Nioboxyd ini Schwefelwasserstoffstrorne wurde 

ein braunes Priiparat gewonnen, dne beirn Rosten unter Schwefeldi- 
osydentwickelung wieder weiB wnrde. Ein Ersatz des Sauerstoffs 
clurch Schwefel hatte begonnen, war  aber unvollstiindig geblieben. 

Tiefschwarze Priiparate wurden erhalten, als iiber Niobpentoxyd, 
das in1 Verbrennungsofen auf hellste Rotglut erhitzt wurde, Schwefel- 
wasserstoff geleitet wurde, der in einer Schwefelkohlenstoff enthaltenden 
b'a8chflasche rnit Sch wefelkohlenstoff beladen war. Der Schwefel- 
wasserstoff hatte vorher eine Waschflasche mit Glycerin als Blasen- 
zzhler und einige Chlorcalciurnrohren zur  Trocknung passiert; die 
Schwefelkohlenstoff-Waschflasche stand in lauwarrnem Wasser, urn eine 
lebhafte Verdampfung von Schwefelkohlenstoff zii sichern. Der  Ver- 
soch dauerte bei Verwendung von 5-10 g Nioboxyd drei his vier 
Sttinden. Nach Abkiihlung wurden die Priiparate bfter rnit Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert nnd schlieBlich im Vakuuni iiber Schwefelsiure 
getrocknet. 

h n a l y s e n  d e r  N i o  bsu l f idpr8para te .  
Die Analyse w d e  zunkhst in der Weise ausgefkhrt, dal3 gewogeue 

Proben em Niobbestimmnng einfach im Tiegel abgerijstet wurden; zur Schwefel- 
bestimmpng wurde im Einschmelzrohre mit Salpeterssure oxydiert, der Rohr- 
inhalt mit Salzsiiort, eingedampft, der Kiickstand mit Wasser aufgenommen 
und das Filtrat mit Bariumchloridlasung gefa t .  Es wurden etwa 6% O/O Niob 
uiid wechselnde Mcngen Schwefel (33.5, 33.7, 35.9, 36.7 "0) erhalten. Die 
schwankentlen Schwefelwerte finden ofEenbar in der oben besprochenen Ad- 
sorption von Schwefelsiure an Nioboxyd, die von uns zuniichst unterschatzt 
wurdr, ihre Erkl8rung. Eine exakte Bestimmnng des Schwefcls ermiiglichte 
rich dagegen auf folgende Weise: Proben Sulfid wurden in oiner Ente oder im 
PonellmschiEchen im Sauerstoffstrome gcrcstet, und die flkchtiRenK6stprodukte 
in ilblicher Wcise in Brom- und Chlonvasserstoff-baltigem Waaser aufge- 
riornrnen. Als die Probe rein weiU gebrannt war, wurde Ammoniak iibcr sic 
gcleitet und stark erhitzt, wobei die adsorbierte Schwefelsaure iiberging; zu- 
letzt wurde im Sauerstoffstrome weiU gebrannt. Eine erneute Wiigung des 
Schiffchens oder dcr Ente ergab die Daten fiir die Niobbestimmung, w h n d  
{lit. Schwefebhre aus dem wilDrigen Inhaltc der Vorlagen ah Bariumsnltat 
gutiillt wuide. Das eben beschriebene Erhitzcn im Ammoniaksttomc wurde 
h i  den ersten der nach der RBstmethode ausgefchrten Analysen noch nicht 
vorgenommen. Diese Analysen seien, trotzdem ihnen ein geringeres Gewicht 
zugemessen ist, zunachst nngefiihrt. Sie habeo ein hteresse, da sie im Ver- 
glciche mit den spiitercn .\nalpsen zeigcw, welchr Fehler durch die Schwefrl- 
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silureadsorption auch in dem Falle verursacht werden, d:tW die Trennung niif  

trockenem Wege vorgenommen wird. 
Sulfid Niohpentoxyd Bariumsulfat Niob Schwefel 

0.6106 p 0.5473 g 1.5887 g 62.9 O/o 35.i O:,, 

O.iOOi n 0.6933 1.8616 D 62.4 )) 36.5 )) 

0.9949 )) 0.8827 B 62.2 )) 

1.1066 n 0.9945 D 2.9510 )D 63.0 )) 36.6 )) 

0.9497 u 0.8493 n 2.5141 n 62.7 )) 36.3 )) . 
Bei den folgendeu Analysen ist nrrch Abr6stung des Sulfids Amnioniak 

iiber das gliihende Oxyd geleitet worden. 
Sulfid Niobprntox yd Bariumsulfat Niob Schwefel 

0.9550 g 0.8438 g 2.5778 g 62.0 ' lo  37.1 OiO 
0.7631 )) 0.6750 )) 2.0823 B 62.0 )) 37.5 )) 

(l.S545 x 0.7539 2.2894 )D 61.9 )) 36.8 s . 

hie  u:ich der letzten Methode ausgefiihrten Schwefelbestimmungen 
rrgebeii also um 0.8 O/O mehr Schwefel als die Analysen der vorher- 
geheiideii Reibe ; anderseits ist der Niobwert uni 0.6 O/O niedriger. 
Dcr Ychwefelwert der drei letzten Analysen 37.1 O l 0  S erganzt sic11 
iuit tleni -Mittel der dazugeharigen Niobwerte zu 99.1 O/O, mit deni 
Mittel aller acht Niobwerte Z I I  99.5 o/o. Daraus ergibt sich, d a B  
d i e  P r i i p a r a t e  nur a u s  N i o b  u n d  S c h w e f e l  b e s t e h e n  u n d  
k e i n e n vv e s e n  t li c h en S a u H r s t o f f g e h a1 t b e  s i t z en. 

Dieser Hefund wurde erhartet durch ein vorsichtiges Chlorieren 
tiiiseres Niobsultids in aauerstofffreiem Chlor; dabei wurde rein gelbes, 
voii weiBem Oxychlorid freies, leicht fliichtiges Niobpentachlorid er- 
Iinlteii. 

E i n  Vergleich unserer Analysenwerte init den R o s e  schen (hlittel: 
68.2 '/o Nb; 31-33 O/O S) ergibt fur die Niobwerte eine recht benier- 
kenswerte Ubereinstimmung, die zeigt, d& seine Niobpraparate reiner 
gewesen sind, als manchmal angenommen wird und als nach den ihin 
zii  Gebote stehenden unvolllrommenen Reinigungsmethoden auch an- 
ziinehnlerr war. Er fand nur  um 0.6 O/O bezw. 1.2 o/o mehr Niob, 
teils weil sein Nioboxyd etwrrs Schwefelsiiure adsorbiert festhielt, teils 
wt41 es etwas Tantal enthalten hnben mag. Diese Feststellung ist nicht 
ohue Interesse, weil immer noch versucht wird, ihm das Recht der  
Namengebung fiir das von ihm entdeckte und in mehrereu Verbin- 
duugen im hohen Grade von Reinheit') dargestellte und genau unter- 
nuchte Element streitig zu machen. D a  der Name Tautal fur (las 
Schwesterelement - vielleicht mit weniger Recht - durch den EinfluC 
yon B e r i e l i u s  und seiner Schule und durch den ein Jahrhundert 

Nur  wenige Milligramme blieben im Schiffcheu zuriick. 

*) Dieselben Griinde ftihrte schon C. M a r i g n a c  (am. chim. phys. [4] 
8: 13 [I8661 fiir Roses Recht ins Feld gegen die hnspriiche v o n K o b e l l s .  
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iiberdauernden Gebrauch sich eingebiirgert hat und ohne E i n ~ p d h  
geblieben ist, ist fiir den Namen Columbium hier kein Platz. Die urn 
4-6 o/o zu niedrigeu Schwefelwerte erkliiren sich durch die beim 
Fdlen von Niobsiiure aus Losungen ganz besonders stsrke Adsorption; 
auch wir hatten bei iihnlicher Analysenmethode einige den Ito se schen 
Werten sehr nahekommende Schwefelwerte, die oben angefiihrt sind. 

Eine aniiebmbare Formel fur das Niobsulfid laflt sich aher aus 
den neueren Analysen ebensowenig berechnen als aus den iiltereu. 
Ziir I'rkliirung ist es zaeckmitfiig, das Tantalsulfid zum Vergleiche 
heranzuziehen, das entsprechend dem hoheren Atomgewichte des 
'l':intals in seinen Salzen stiirker basisch auftreten mufi a h  das Niob, 
was sich namentlich in seinen Salzen mit schwachen Siiuren, wie der 
Schwefelwasserstoffsiiure, bemerkbar machen m d .  Nun erscheint es 
z u r  Zeit zweifellos'), daS Tantalsulfid nach der Formel TsSn zu- 
snmmengesetzt ist. Nachdem es Rose  *) zuerst im Jahre 1823 mittels 
seiner Schwefelkohlenstoffmethode dargestellt hatte, wurde es yon 
H erz  e l iu  s a) niiher untersucht : im .Mittel dreier gut ubereinstimmender 
Analysen wurde durch Rosten ein (umgerechneter, Ta = 183) Gehalt 
yon 73.5 o/o Ta gefunden. Rose4)  fand spater im Mittel von fiinf 
Bestimmunglen 73.5 O/O Ta iind im Mittel zweier gut iibereinstimmender 
Schwefelbestimmungen 24.1 O/O S; und H e r m a n n  fand 73.8 O/O Ta5) 
und 26.5 O/O S6). Die Formel TaS2 verlangt 74.0 O/O Ta und 26.0 O/O S. 
&I bemerken ist allerdings, daB bei keinem dieser Tantalsulfidpriipa- 
rate ein nach der einzig zuverliissigen Marignacschen Methode ron  
Xiob befreites Tantaloxyd benutzt worden ist. Eine Nachpriifung ist 
deshalb ins Auge gefaSt. 

Vorderhand sei die Formel TaSr als richtig angenommen. 
Hei der weitgehenden Analogie zwischen Niob und 'l'antal liegt nun 
die Vermutung nahe, da13 aiich dem Niobsulfid die entsprechende 
Formel NbS2 zukommt'). Ein Niobsulfid Nb& wwde 59.4OlO Nb, 
40.6 O/O S enthalten. Die tatsitchlich gefundenen, um etwa 3'/2 
niedrigeren Schwefelwerte und die entsprechend hoheren Niobwerte 

I )  Vergl. z. B. C. Marignac, Ann. chim. phys. [4] 9, 255 [18661. 

3 H.  ROB^, Gilb. Ann. 78, 139 Anm. [1823]. 
3) J. J. Berzelius, Pogg. Ann. 4, 12 [1825]. 
') H. Rose ,  Pogg. Ann. 99, 575 [1856]. 
5, R.Hermann, Journ. f i r  prakt. Chem. [l] 70, 194 [1857]. 

R. Hermann, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 16, 136 [1877]. 
3 Diem Ansicht findet sich bei K. Fitt ig,  GrnndriD der unorganischen 

C. 
Rammelsberg, Pogg. Ann. 186, 196 [1869]. 

Chemie 1871, 448 - allerdings mit einem ? versehen. 
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d r d e n  mch nnter der '7Tamwesetsnng erkliiren lassen, da6 Niobsulfid 
bei haherer Temperatur unbestiindig sei, so daB es bei der Tempe- 
ratur, bei der es gebildeb wird, d o n  teilweise zerfalt. Da der dabei 
frei werdende Schwefel abdestillieren wiirde, so bliebe ein schwefel- 
iirmeres Gemisch zurtick. In der Tat liegen einige Beobachtungen vor, 
die fur eine beginnende Spaltung des Niob- und Tantalsulfids bei 
h6herer Temperatur sprechen. Hermann ') gibt an, daB Tantalsulfid 
bei starkem Gliihen in Schwefelkohlenstoffdampf schon Schwefel ab- 
zugeben vermag; wozu allerdings zu bemerken ist, daS gerade auf 
diesem Wege die analysierten Priiparate gewonnen worden sind, und 
es ferner nicht erwiesen ist, daf3 die baobschtete Schwefelabgabe nicbt 
auf eine Spaltung von Schwefelkohlenstoff zurlickzufiihren ist. Wich- 
tiger ist die Beobachtung von Rose'), dd3 Niobsnlfid bei zweistUn- 
digem Erhitzen im Rugelrohre in einer Wasserstoffatmosphire urn 
9.2-10.0 O/O an Oewicbt abinahm, also Schwefel verloren haben muB, 
Und am wichtigsten erscheint die Angabe Roses3), da0 die Schwefe- 
lung von Nioboxyd mit Schwefelkohlenstoff bei miBiger  Rotg lu t  eip 
schwefelreicberee Sulfidpriparat (gef. etwa 62 O/O Nb) liefere als bei 
Weifiglut (gef. etwa 65 O/O Nb). Weitere Belege hierfiir anthglt auch 
seine vorhergehende Arbeit tiber Schwefelniob') in der Angabe, daB 
bei hoher Temperatur Prliparate mit 63.6-65.3 O/O Niob erhalten 
wurden, bei niederer Temperatur aber, und zwar aus gelbem Niob- 
pentachlorid und Schwefelwasserstoff , Priiparate mit 61.4-62.9 
Niob. 

Es ergibt sich als zurzeit wahrscheinlichste Annahme, dal) 
reines Niobsulfid iiberhaupt noch nicht hergestellt ist. Die bis jetzt 
gewonnenen Priiparate sind als Gemische von einem noch unbe- 
kannten Niobsulfide, etwa NbSs oder NbSs  5), mit Niob oder einem 
niedrigeren Sulfide aufzufassen. Luf jeden Fall ist die Oxysulfid- 
formel aus der Literatur zu' streichen. 

Versuche zur weiteren Aufkliihlng der Verhiiltnisse, wobei auch 
Tantalsulfid einzubeziehen bt, sind geplant und augenblicklich nur bis 
zum Abschlusse anderer Untersuchungen zuriickgestellt worden. 

Hier miissen offenbar weitere Versuche einsetzen. 

1) It. Hermann, Journ. fiir p d t .  Chem. [l] 70,195 [1857]. 

3) H. Rose, Pogg. Ann. 111, 196 [1860]. 
4) H. Rose, Pogg. Ann. 105, 424 "581. 
3 Neuerdinge untersuchte F. RUB (Zeitaohr. fiir anorgan. Chem. 81, 

79-82 [1902]) die kompbierte U&mg von Kalinmnioboxalat mit 
Schwefelkohlenstoff bei h6hmr Temperatnr und Lam dabei ebenxalls zu deru 
Resultate, daB die herrschenden Ansichten aber das Niobsulfid nicht haltbar 
seien, sondern dall in ihm ein Mntwertigea Niob enthdten sein mug. Aoch 
in dcr glteren Litemtur finden sieh Beobachtungen, die d a b  sprechen. 

') H. Rose,  Pogg. Ann. 111, 199-200 [l860]. 
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Far Uberlasaung des Ausgangsmateriala sind wir der. A.-G. 
S i e m e n s  & H a1 s k e und besonders dem Direktor a rea  Qltihlampen- 
werkes und Leiter des physik’alisch-chemisen Laboratoriums, HRI. 
Dr. W. v. Bol ten ,  zu groDem Danke verpflichtet. 

K i e  I ,  Chemisches Universitiitslaboratorium. 

734. Iwan Oetromieeleneky: f)ber die Minw5rkung von 
Diohloremdg&ure~ auf A n i h  und aeine Homologem. 

[I. Mitteilung.] 
(Eingeg. am 30. November 1907; mitgeteilt in der Sitzong von Hrn. 0. Dielrj.) 

o-Toluidin gibt, mit Dichloressigsiiure behandelt, nach P. J. Me y er’) 
Di-o-toluidoessigsiiure, wlhrend die p-Verbindung unter ganz den- 
selben Reaktionsbedingungen das p-Tolyl-p - methylimesatin liefert. 
D uis b e r  g gelang es, ein Zwischeuprodukt bei der letzten baktion, 
und zwar das p-Tolylamido - p  - methyloxindol zu isolieren. Das 
p-Tolyl-p-methylimesatin wurde neuerdings von G. Hel l  e r  *) auch 
aus fertigem Dichlor-p-acettoluid und p-Toluidin hergestellt. Die ent- 
aprechende Reaktion geht nach dem genannten Autor folgendermaf3en 
vor sich: 

- NH. CO . CO C1, + NH,--/-\--CHa \-/ 
4-- i +  I 

--+ CHa--\ /-\- , NH . co . CH ci . NH-A-CH~ 
\-I 

1 

NH !-\ NH 
HsC-’ L- --) -1co CH8-\-/-JC0 

\ / ’  /7 \/--CH3. 
-+ \ /  --+ 

CH.NH-T\-C~S C=N- \-/ 
11. D uisbergschea Zwiachenprodukt III. 

Die langgestreckte Kette der hypothetischen Verbindung i erleidet 
much H e l l e r  eigenartige Schwingungen, *wodurch die beiden Tolyle 
und damit auch die iibrigen Glieder der Rette sich .‘oander niiherna. 

I) Dime Berichte 16, 925, 926, 2261 [18833. 
’) Dime Berichte 18, 190 [1885]. 8) Ann. d. Chem. 338, ‘247-304. 




